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1) PBr3, DMF
2) NaH2PO4, H202, NaCIOz(aq)
3) K2C03, Mel

1) 60%, 2-3) 67%

1) Vilsmeyer reaction

4) CrO3, AcOH

5) (S)-CBS, BH3SMe,
(2 eq. needed), THF, -40 °C
6) NaH (>2 eq.), BnBr (>2 eq.)

4) 45%, 5) 85%, >98% ee;
6) 67%

2) Pinnick oxidation A B
(R)-enantiomer
9) NaHMDS, Comins' reagent
7) ICI, HFIP, 40 °C 10) Pd(OAc), cat., PPhj cat.
8) Pd(MeCN),ClI, cat., CO, Et3N, MeOH,
L TMS— 11) n-BuLi, MeNHOMe
“N1Bg ZnBr A 12) DIBAL-H, THF, -78 °C W
7) 73%, 8) 76% ™S 9-10) 63%, 11-12) 70% TMS
O 7)ICI =1* + CI c © p CHO
8) Negishi cross-coupling L )
17) RhCI(PPh3);3
p PhCHjs, reflux

13) tBulLi; then D OBn 18) vinyl-lithium
14) PDC 16) TPP, Oy; 19) mCPBA (1 eq.)

15) EtAICI,

13-14) 61%

15) Nazarov/Hosomi-Sakurai
cascade
47 electrocyclization
(conrotatori, torquoselective)

then Ac,0, pyr

15-16) 43%

cro | 200NBS

17) 67%, 18-19) 70%
20) 89%
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21) RuCls, NalOy;
then DBU

22) OsQy4 cat.,, NMO

23) EtAICI,

21-22) 70%, 23) 57%

24) LiAlH,4
3 eq. needed
25) NalOg4

24-25) 69%

28) TPP, Oy;
then Boc,O, pyr
then HCI

26) PTSA,
MGQC(OMG)Z;
then DMP

(-)-Oridonin

66%

27) DIBAL-H;
then Red-Al;
then HCI

56% (+21% C6-epi-K)



